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  溶液内会合による⽩⾦錯体の発光⾊変化 







はイオンである。この結合には s 軌道と p 軌道のみが関与する有機化合物と異なり、d




酸化数 II、5d8 電⼦配置であるので、平⾯正⽅形型の配位構造となる。4 つの配位原⼦か
らそれぞれ 2 つずつの電⼦（電⼦対）が供与されて配位結合が⽣じるので、それら 4 組
の電⼦対を収容するためには⽩⾦上に 4 つの空の軌道が必要となる。⽩⾦錯体の場合、





































合成されている。本稿ではおもに N^C^N 型シクロメタレート三座配位⼦である 1,3-ジ(2-
ピリジル)ベンゼン（dpb）をもつ Pt(dpb)Cl について取り扱う。この分⼦は平⾯型構造を
とってはいるものの正⽅形型構造ではない（C2v点群に属する分⼦構造）。図 2 に DFT 計
算により得られた HOMO-LUMO の分⼦軌道を⽰すように、HOMO は dpb のベンゼン、
Pt、Cl に広がった軌道であり、ピリジン上にはほとんど電⼦が存在していないことが
わかる。⼀⽅、LUMO は dpb の*軌道であり、Pt や Cl 原⼦上に電⼦は広がっていない




Cl HOMO LUMO HOMO-2  
図 2. Structure and HOMO-LUMOs of Pt(dpb)Cl. 
 
２．白金錯体の発光 1,2 
Pt(dpb)Cl の可視紫外吸収スペクトルを測定すると、図 3 の⾚点線で⽰すように、紫外






観測できる。紫外線を照射すると Pt(dpb)Cl は緑⾊に発光し、490nm にピークを持つ発光
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Pt(dpb)Cl の緑⾊発光を変化させることができる。そのためには Pt(dpb)Cl に電⼦供与性
あるいは電⼦吸引性置換基を導⼊することが効果的である。DFT 計算結果から、配位⼦
への電⼦供与性置換基の導⼊は LUMO を不安定化させ、より電⼦吸引性置換基の導⼊あ
るいは交換は HOMO を安定化させることが予想できるので、以下のような dpb 配位⼦
のベンゼン部位に F 基、ピリジン部位に CH3基を導⼊、Cl を CN で置換した錯体を新た
に合成した。図 3 にはこれら置換基を導⼊した Pt(Fmdpb)Cl および Pt(F2mdpb)CN 錯体の
吸収・発光スペクトルを⽰す。置換基導⼊により、*遷移に帰属される吸収の⻑波⻑
側のピーク（0-0 バンド）は 400 nm から 370 nm へと短波⻑化している。また、⻑波⻑
側の S-T 吸収帯も 485 nm から 468 nm へ、発光スペクトルの最も短波⻑側のピーク（0-0
バンド）は 490 nm から 472 nm へとシフトしている。結果として Pt(Fmdpb)Cl では⻘緑
⾊、Pt(F2mdpb)CN では⻘⾊発光（ = 62 %）となっている。 
 
 









































図 3. UV-vis absorption and emission spectra of Pt(dpb)Cl (red dotted line), Pt(Fmdpb)Cl (green broken line), 
Pt(F2mdpb)CN (blue solid line) in CHCl3. 
 
３．励起二量体発光(エキシマー発光)1,2 
Pt(dpb)Cl 錯体溶液の濃度を増⼤させると、図 4 のように緑⾊発光は徐々にオレンジ⾊
発光へと変化する。この⾊変化に伴って発光スペクトルの⻑波⻑シフトが観測される。





























図 4. Emission color and spectrum depending on the concentration of Pt(dpb)Cl. 
 
Pt(Fmdpb)CN 錯体について、パルス励起光を照射した後の、時間分解発光スペクトル
を測定すると、500nm の発光が時間とともに減衰し、同時に 620nm における発光の増⼤
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図 5. Time-resolved emission spectra of 1.04 x 10-4 M Pt(Fmdpb)CN in CHCl3. (A) is the early stage in spectral 








Scheme 1  
 
M*、D*は励起単量体と励起⼆量体であり、kM, kDはそれぞれ、M*と D*の緩和速度であ
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ティングすることができ、パラメータとして 1/= 1.30 s および 1/= 4.02 s を決定で
きる。別途、低濃度での消光実験から得た Stern-Volmer プロットが⽰す直線の傾きから
会合速度定数を k1’ = 2.76x109 M-1s-1 と求めることができる。速度定数が 109 M-1s-1のオー
ダーであるので、励起状態における会合反応は拡散律速であることがわかる。また、プ
ロットの切⽚から、会合が起こらない場合の励起単量体の発光寿命をM (= 1/kM) = 12.8 
s と決定することができる。さらに、これらの数値から、励起⼆量体の発光寿命と解離
速度をそれぞれD (= 1/kD) = 2.13 s , k2 = 1.34 x 105 s-1 と決定できる。得られた k1’, k2から
励起状態での会合平衡定数が k1’/k2 = 2.05 x 104 M-1と算出できる。これから、ギブズ⾃由




図 6. Time courses of emission intensity at 475 nm (circle) and 625 nm (triangle) for 1.04 x 10-4 M Pt(Fmdpb)CN 
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ここで、励起単量体の発光量⼦収率Mは、発光寿命の時と同様に Stern-Volmer プロット








て類似していると考えられる。単結晶 X 線結晶構造解析の結果を図 7 に⽰す。結晶中に
おいて、⽩⾦錯体は互いにスタッキングした構造をとっており、⽩⾦錯体⼆量体ユニッ
トが周期的に並んで結晶を構成していることがわかる。この⼆量体ユニット中の⽩⾦間









図 7. A packing structure (side view) and a stacking structure in red Pt(fdpb)Cl crystal. 
 
図 8A に⽰すように、結晶の発光スペクトルは温度に依存しており、温度を上げると
短波⻑シフトする。発光は Pt−Pt 相互作⽤に起因する MMLCT（Metal-Metal-to- 
Ligand Charge-Transfer）遷移によるものであるため、スタッキングしている錯体間距離









































図 8. (A) Temperature dependence in emission spectra of Pt(fdpb)Cl in the solid state. (B) A plot of emissiom 
peak vs. RPt-Pt-3 for red Pt(fdpb)Cl crystal. 
温度を変化させてX線結晶解析を⾏った結果、Pt−Pt間距離（RPt-Pt）は、3.3064 Å (293 K)、
3.2587 Å (193 K)、3.2292 Å (113 K)と⾒積もられた。この結果から RPt-Ptは温度 T の 2 次
関数で表される。 
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以上の結果から得られた錯体のエネルギーダイヤグラムを図 9 に⽰す。⼆量体では、
相互作⽤に加え Pt−Pt 相互作⽤が働くため、軌道は不安定化するものの、強い Pt−Pt
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Dimer in the 
solid state
 
図 9. Schematic energy diagram for Pt(II) complex monomer and dimer in the solid state. 
 
５．高次会合体の発光 2 
10-3M Pt(Fmdpb)CN 錯体の発光スペクトルには、500nm 付近に単量体からの発光、
650nm に励起⼆量体からの発光に加えて、700nm 以降に新たな発光が現れる。図 10 に
励起⼆量体の場合と同様に、時間分解発光スペクトルを測定した。0 から 100 ns までの
第 1 ステージでは、単量体発光の減衰と励起⼆量体発光の増⼤が観測できる。また、等
発光点が 560 nm に観測できる。これは励起状態での単量体―⼆量体平衡の存在を⽰し
ている。250 から 450 ns までの第 2 ステージでは、単量体発光と⼆量体発光の減衰に加
えて 740 nm 付近に新しい発光帯の増⼤が認められる。ここでも等発光点が 710 nm に現
れた。600 から 2400 ns までの第 3 ステージでは、単量体、⼆量体、三量体発光が同時に
減衰している。このスペクトル変化は励起状態において単量体―⼆量体―三量体が平衡
状態にあることを⽰している。図 11A は時間分解発光スペクトルにおける発光強度を等
⾼線表⽰したものである。450−550 nm に振動構造を持つ単量体発光、550−700 nm に
ブロードな⼆量体発光、710−800 nm には三量体発光がはっきりと現れている。単量体
発光は励起直後にピークを与えるが、⼆量体および三量体発光のピークはそれぞれ光励
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図 10. Time-resolved emission spectra of 1.06  10-3 M Pt(Fmdpb)CN in CHCl3 at the early stage of spectral 
change from 0 to 100 ns (1st stage), the middle stage from 250 to 450 ns (2nd stage), and the later stage from 600 
to 2400 ns (3rd stage). Since time resolution of our detection system was about 40 ns, the time giving the peak 











図 11. (A) Contour map for emission intensity in the time-resolved emission of 1.06  10-3 M Pt(Fmdpb)CN. 
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ここで M*, D*, T*は それぞれ励起単量体、⼆量体、三量体を表し、kM, kD, kT はそれぞれ
M*, D*, T*の緩和速度定数を表す。k1, k3 はそれぞれ会合速度定数 k1’, k3' と[M]0の積、k2, 
k4 はそれぞれD *, T *の解離定数である。これらから [T*], [D*], [M*] は次の式で表される。 
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である。 
図 12 に 10-3 M の濃度の Pt(Fmdpb)CN の発光強度の時間変化を⽰す。単量体発光が観
測される 475 nm でモニターしたものは、早い減衰のみが観測され、⼆量体発光のピー
クを与える 625 nm では、早いライズとそれに引き続く減衰が観測されている。775 nm
で観測した三量体発光も、⼆量体発光と同様にライズと減衰を⽰している。しかしなが
ら、⼆量体発光に⽐べると、⽴ち上がりの時間が遅れていることに気が付く。これらの














図 12. Time courses of emission intensity monitored at 475 nm (circle), 625 nm (square), and 775 nm (triangle) 
for 10-3 M Pt(Fmdpb)CN in CHCl3. The solid lines are the best fits using eqs. 
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[a] lifetime (s), [b] G (kJmol-1), [c] For Pt(dpb)Cl, kT, k3’, and k4 were not evaluated by the curve fitting because the 
trimer emission was not clearly distinguished. 
 
kM, kD, kTはそれぞれ 0.78 × 106 s-1, 4.68 × 106s-1, 1.46 × 106 s-1と算出できる。これらから
発光寿命を 12.8 s, 2.13 s, 0.68 sと⾒積もることができる。k1, k3はそれぞれ 2.92 × 106 s-1, 
2.47 × 106 s-1である。実験条件から[M]0 = 1.06 × 10-3 M であるので、会合速度定数 k1’, k3’
はそれぞれ 2.76 × 109 M-1s-1, 2.33 × 109 M-1s-1と⾒積もられる。また、解離速度定数 k2, k4
は、それぞれ 1.34 × 105 s-1, 6.02 × 105 s-1である。これらの値から判断すると、それぞれ
の励起分⼦は会合あるいは脱離するには⼗分⻑い寿命を持っていることがわかる。また、
平衡定数を表す会合速度定数と脱離速度定数の⽐はそれぞれK*D = k1’/k2 = 2.05 × 104 M-1, 
K*T = k3’/k4 = 3.87  104 M-1であり、いずれも同程度の値である。これらから、ギブズ⾃
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結合距離 3.4Å 程度、2 つの錯体は Pt-Pt 結合軸で 150 度程度ねじれた構造をとっている
と推定した。ところが、三量体は結晶中では確認できないので、結晶構造から励起三量
体構造を推定することは難しい。しかし、三量体の近⾚外部に現われる発光は Pt-Pt に基
づく MMLCT 遷移によるものであると考えると、3 つの錯体が相互にスタッキングした
構造であり、それぞれが Pt-Pt 軸周りでねじれていると予想できる。そのため、キラル⽩
⾦錯体の円偏光発光（circularly polarized luminescence: CPL）測定によりこのねじれ構造
について知⾒を得た（図 13）。キラル分⼦における発光異⽅性因⼦ dissymmetry factor（gem）
は以下の式で表される。 
gem = 2I/I = 2(IL-IR)/(IL+IR) 
ここで、I は左巻き発光（IL）と右巻き発光（IR）の差、I は全発光強度である。⼀⽅、
gemは旋光強度（Rem）と双極⼦強度（Dem）を使って gem = 4Rem/Dem で表される。Remは
基底状態の波動関数と励起状態の波動関数を使って次のように表される。  
��� � Im������̂��������������� 
ここで、 �̂ と � は電気双極⼦および磁気双極⼦演算⼦である。また、H と L を



















における CPL を図 14 に⾊付けして⽰している。いずれも単量体の発光に関しては、配
位⼦がキラル部位を持つにも関わらず CPL が全く観測されていないことがわかる。⼀⽅、
励起⼆量体、励起三量体発光では明瞭な CPL が観測されている。この⽩⾦錯体で CPL
が現われたことは明らかに会合体のねじれ構造によるものだと結論できる。Pt(pppb)Cl
錯体では⼆量体、三量体と会合度が増すにつれて、符号を変えずに CPL は増⼤している。
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かる。CN か Cl かで会合体のねじれ構造が異なっていることが⽰唆される。CN 体は⼆
量体発光と三量体発光で符号が異なること、⼀⽅ Cl 体は三量体 CPL が⼆量体に⽐べて
⼤きいことを考慮して、励起会合体のねじれ構造を推定することができるかもしれない。 













図 14. gem-values for 1.0 × 10-3 M of (-)-Pt(pppb)Cl (red circle) and (+)-Pt(pppb)Cl (red triangle), and for 1.0 × 
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して TD-DFT 計算を⾏い、⼀重項―⼀重項遷移に関して得られた R および f を⾒積もった。
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の Cl の p 軌道からなる反結合性軌道（b）である。LUMO は 2 つの dpb 配位⼦に広がる
結合性* 軌道（a）である。HOMO-LUMO 遷移は Pt−Pt 上の電⼦が配位⼦*軌道に遷
























量体のRが⼆量体のものよりも⼤きく、かついずれもRが正である⾓度領域は = 50 – 60° お
よび 110 – 140° である。Pt(pppb)CNにおいて、⼆量体のRと三量体のRで符号が異なる領域
は ca. 150° のみである。すなわち、Pt(pppb)CN錯体と Pt(pppb)Clでは励起会合体構造に違い
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図 17. Oscillator strengths (f) and rotatory strengths (R) of Pt(pppb)Cl (A) and Pt(pppb)CN (B) predicted by 
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